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MEMBRANE CONDUCTRICE IONIQUE ORGANIQUE 
POUR PILE A COMBUSTIBLE ET SON PROCEDE DE FABRICATION 

DESCRIPTION 

5 

Domaine technique 

La presente invention a pour objet des membranes 
conductrices, ioniques, organiques, presentant une 
structure particuliere qui les rend avantageuses pour 
10 une utilisation dans des piles £ combustible. 

Etat de la technique anterieure 

L'int6ret des piles a combustible va maintenant 
au-dela de celui des generateurs de puissance pour 
15 engins spatiaux, et 1 1 industrie automobile s'y 
intSresse pour au moins deux raisons : 

- la premiere repose sur le souci d ! £viter la 
pollution causee par les moteurs it combustion 
interne. II est en effet clair que toutes les 
20 ameliorations que l'on peut escompter par une 

meilleure maitrise de la combustion eviteront 
dif f icilement tout re jet d'oxyde d f azote, 
d 1 hydrocarbures imbrGles, et de composes 
oxygenes ; 

25 - la deuxieme raison, pour un plus long terme, est 

la recherche de moteurs utilisant un combustible 
autre que les combustibles fossiles dont on sait 
qu'ils ne sont pas §ternels. 
Tout systeme base sur 1 1 hydrogene peut repondre 

30 aux preoccupation evoquees ci-dessus. Le gisement est 
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potentiellement inepuisable et la combustion 
electrochimique ne produit que de l'eau. 

Une pile a combustible, permettant a la fois la 
production d 1 energie electrique, et accessoirement la 
5 synthese d'eau pour les besoins de l f equipage d'un 
vaisseau spatial, comprend une membrane conductrice 
ionique qui sert a separer le compart iment anodique ou 
se produit l ! oxydation du combustible tel que 
1' hydrogene H 2 , selon le schema : 
10 2H 2 -» 4H 4 * + 4 e ; 

du compart iment cathodique ou 1, ' oxydant tel que 
1 1 oxygene 0 2 , est reduit selon le schema : 

0 2 + 4H + + 4e H 2 0 
avec production d'eau ; tandis que 1 ' anode et la cathode 
15 sont reliees par un circuit exterieur. 

L 1 anode et la cathode sont constitutes 
essentiellement d'un support poreux, par exemple en 
carbone, sur lequel sont deposees des particules de 
metal noble tel que le platine. 
2 0 L 1 ensemble membrane et electrode est un assemblage 

tres mince d'une epaisseur de 1 1 ordre du millimetre, et 
chaque electrode est alimentee par l'arriere, a 1 ! aide 
d'une plaque cannelee, par les gaz . 

Un point tres important est de bien maintenir la 

2 5 membrane dans un etat d ! humidite optimal, afin 

d 1 assurer une conductivity maximal e . 

Le role de la membrane est double. II s T agit pour 
elle, d'une part, de permettre le transfert de protons 
hydrates H 3 0 + de 1 1 anode vers la cathode et, d f autre 

3 0 part, de maintenir dans son compart iment chacun des gaz 

oxygene et hydrogene . 
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La membrane est generalement en polymere, et 
celui-ci doit remplir un certain nombre de conditions 
relatives a ses proprietes mecaniques, physico- 
chimiques et electriques . 
5 Le polymere doit tout d ! abord pouvoir donner des 

films minces, de 50 a 10 0 micrometres, denses, sans 
defauts. Les proprietes mecaniques telles que le module 
de contrainte a la rupture et la ductilite, doivent le 
rendre compatible avec les operations d ! assemblage 
10 comprenant par exemple un serrage entre des cadres 
metalliques. 

Les proprietes doivent etre preservees en passant 
de l'etat sec a 1 1 etat humide . 

Le polymere doit avoir une bonne stabilite 

15 thermique a I'hydrolyse et presenter une bonne 
resistance a la reduction et a l'oxydation au moins 
jusqu'a 100°C. Cette stabilite s'apprecie en terme de 
variation de resistance ionique, et en terme de 
variation des proprietes mecaniques. 

2 0 Le polymere doit enfin posseder une forte 

conduct ivite ionique, cette conductivity est apportee 
par des groupements acides forts tels que des 
groupements acides phosphoriques , mais surtout 
sulfoniques, relies a la chaine du polymere. De ce 

25 fait, ces polymeres seront generalement definis par 
leur masse equivalente, c ' est-a-dire par le poids de 
polymere en gramme par equivalent acide . 

A titre d f exemple, les meilleurs systemes 
developpes actuellement sont capables de fournir une 

30 puissance specif ique de 1 W.cm , soxt une densite de 
courant de 4 A. cm" 2 pour 0,5 Volt. 
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On connait diverses membranes conductrices, 
ioniques, en polymere conducteur susceptibles d'etre 
utilisees dans des piles a combustible. Ainsi, le 
5 document FR-A-2 748 485 [l] decrit des polyimides 
. sulfones qui peuvent etre utilises sous forme de 
membranes planes de faible epaisseur dans une pile a 
combustible . 

On peut utiliser aussi dans les piles a 

10 combustible des membranes organiques composites 
realisees par impregnation de structures poreuses, par 
melange de polymeres ou par incorporation de composes' 
mineraux. Des membranes composites a structure poreuse 
en polytetraf luoroethylene dont les pores sont 

15 partiellement remplis d 1 electrolyte a base de polymere, 
telles que les membranes de type GORE sont decrites par 
exemple dans WO-A- 98/11614 [2] Ces membranes presentent 
1 1 inconvenient de necessiter plusieurs sequences 
d ' impregnation- sechage pour obtenir un taux maximum de 

20 remplissage des structures poreuses. 

On connait encore des membranes conductrices 
ioniques realisees a partir d'alliages mais celles-ci 
ont des conductivites reduites, induisant ainsi des 
chutes ohmiques elevees lors de leur utilisation en 

25 pile. 

Expose de 1 1 invention 

La presente invention a precisement pour objet une 
membrane conductrice 7 ionique, organique qui presente 
3 0 une structure avantageuse, lui conferant de meilleures 
proprietes mecaniques et de conductivity protonique , 
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tout en etant plus aisement preparee que les membranes 
composites a structures poreuses connues. 

Selon 1 ! invention, la membrane conductrice ionique 
comprend deux couches de surface en polymere conducteur 
5 protonique, entre lesquelles est disposee une couche 
poreuse de polymere conducteur protonique, les pores de 
ladite couche poreuse contenant un materiau conducteur 
protonique . 

Dans cette membrane, les deux couches de surface 
10 sont des couches denses de f aible epaisseur, apportant . 
le caractere d ! etancheite aux gaz tels que 1 1 hydrogene 
et I 1 oxygene, utilises dans une pile a combustible. La 
couche poreuse de polymere conducteur protonique, 
d ! epaisseur plus importante, confere a 1 1 ensemble des 
15 proprietes mecaniques, et * ameliore de plus la 
conduct ivite protonique de la membrane grace a la 
presence du materiau conducteur protonique present dans 
les pores de la couche poreuse . 

De preference, ce materiau conducteur protonique a 

2 0 une conductivity protonique superieure a celles des 

polymeres conducteurs protoniques des deux couches de 
surface et de la couche poreuse, de sorte que 
l 1 ensemble de la structure presente une conductivity 
protonique superieure . 
25 Les polymeres conducteurs protoniques utilises 

dans cette membrane conductrice peuvent etre tout type 
de polymere organique conducteur protonique . 

Selon l 1 invention, on utilise avantageusement 
comme polymere conducteur protonique pour les couches 

3 0 de surface et pour la couche poreuse, des polyimides 

sulfones, identiques ou differents. 
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On peut utiliser en particulier les polyimides 
sulfones decrits dans FR-A-2 748 485 [1]. 

Ces polyimides sulfones comprennent des motifs 
recurrent s de formule (I n ) : 

0 O 



/ c \x c \ 

ii ii 

5 0 -0 ( In ) 

et des motifs re currents de formule (I m ) : 

O O 

II II 

/ c \/ c \ 

C X C I 

II II S ° 3H 

o o 

dans lesquelles : 

- les groupes Ci et C 2 peuvent etre identiques ou 
10 differents et representent chacun un groupe tetravalent 

comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone, et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
15 comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; Ci et C 2 formant chacun avec les groupes 
imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes ; 

- les groupes Ar x et Ar 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe divalent 

2 0 comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
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eventuellement substitute , ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone, et/ou un heterocycle a caractere aromatique 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
5 S, N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique ; 

- le motif recurrent (In) etant repete j fois et 
le motif recurrent (Im) etant repete k fois, j et k 
10 etant deux nombres entiers. 

De preference, j represente un nombre entier de 1 
a 2 00, de preference encore de 4 a 60, et k represente 
un nombre entier de 1 a 300, de preference de 4 a 120. 

Ces copolyimides peuvent, selon la position des 
15 deux motifs qui les composent, etre definis comme etant 
des copolymeres sequences, alternes, ou statistiques . 

Des polyimides presentant ces caracteristiques 
peuvent etre prepares par condensation de dianhydrides 
sur des diamines par une syn these en deux etapes, comme 
20 il est decrit dans la reference [1]. 

Un tel precede est couramment mis en oeuvre sur le 
plan industriel et ne necessite que de legeres 
adaptations pour permettre la preparation des 
polyimides utilises dans l 1 invention. 
25 La synthese d'un polyimide par condensation peut 

etre effectuee en mettant en oeuvre les deux etapes 
suivantes . 

Dans une premiere etape, on effectue la reaction 
de condensation d'un dianhydride et d'une diamine pour 
3 0 obtenir un polyamide-acide intermediaire de formule 
(IV) dit "prepolymere" , selon le schema ci-dessous 
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8 

donne pour le premier type de motif recurrent dies 
polyimides de 1' invention, soit le motif non sulfone : 

O 



u 



A A 

C x O+NHo-Ari-NH,- 
II 

o o 

(II) 

o 

II 

-NH-C ,COOH 



C i v (IV 



HOOC 



C-NH-Ar x - 



O 



- ou selon le schema ci-dessous pour le deuxieme 
type_. de motif recurrent des polyimides selon 
1' invention, soit le motif sulfone : 



A A 



O C 2 0+NH 2 -Ar 2 -NH 2 - 

/ \../ " " 



S0 3 H 



o o 

(II') (v) 
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-NH-C 



,COOH 



10 



(VI 



HOOC 



C-NH-Arv 



II 



SO3H 



Dans une deuxieme etape, on effectue la synthese 
du polyimide proprement dit selon le schema suivant 
donne a titre d'exemple* pour le premier type de motif 
recurrent ; 



-NH 



,COOH 



/ Ci \ 

HOOC C-NH-Ar. 
O 



1 I 



c 

II 

o 



\ / 

c 

II 

o 



(IV) +H 2 0 
Selon l 1 invention, on peut utiliser pour cette 
synthese, tous les dianhydrides et toutes les diamines 
mentionnes dans FR-A-2 748 485. 

Selon un mode de realisation avantageux de 
I 1 invention, les motifs de formule (I n ) des polyimides 
sulfones utilises sont obtenus par reaction du 
dianhydride 1,4,5, 8 -naphtalene tetracarboxylique (NDTA) 
de formule (VII) : 



(VII 



15 
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avec une diamine choisie parmi les diamines de formule 
(VIII) , (IX) et (X) : 



5 




(VIII 



de nominee ci-apres Cardo 




(X) 

denommee ci-apres ODA. 

10 Les motifs de formule I m des polyimides sulfones 

utilises sont obtenus par reaction du dianhydride 
1,4,5,8 -naphtalenetetracarboxylique (NDTA) de formule 
(VII) donnee ci-dessous avec l'acide 2 , 2 T -diamino-4 , 4 1 - 
biphenyledisulf onique (BDSA) de formule (XI) : 




(XI 
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Selon 1' invention, on peut utiliser comme materiau 
conducteur protonique remplissant au moins en partie 
les pores de la couche poreuse, tout type de materiau 
5 assurant une bonne' conduction protonique. Generalement , 
le materiau conducteur protonique present dans les 
pores de la couche poreuse est constitue d'un ou 
plusieurs elements appartenant au groupe forme des 
oligomeres f onctionnalises et des acides organiques ou 
10 miner aux. 

Les oligomeres f onctionnalises - peuvent etre des 
oligomeres sulfones obtenus par condensation d'un 
dianhydride d'acide, par exemple de formule (II) ou 
(II 1 ) tel que NDTA, avec une diamine sulfonee, par 
15 exemple de formule (XI) tel que BDSA. 

A titre d 1 exemple d' acides organiques et mineraux 
susceptibles d'etre utilises, on peut citer l'acide 
methane sulfonique, l f acide phosphorique, I'acide 
phospho antimonique, etc. . . 
2 0 Generalement, la structure de la membrane conforme 

a 1 1 invention est telle que les couches de surface ont 
une epaisseur de 1 a 10 [xm, et que la couche poreuse a 
une epaisseur de 10 a 2 00 fim. 

L ' invention . a encore pour objet un procede de 

2 5 fabrication d'une membrane conductrice ionique 

presentant les caracteristiques donnees ci-dessus, qui 
comprend les etapes suivantes : 

1) preparer une membrane asymetrique comprenant 
une couche de surface en polymere conducteur protonique 

3 0 et une couche poreuse de polymere conducteur 

protonique , 
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2) incorporer dans la couche poreuse le materiau 
conducteur protonique, et 

3) former la seconde couche de surface en polymere 
conducteur protonique sur la couche poreuse contenant 

5 le materiau conducteur protonique. 

Dans la premiere etape de ce procede, on prepare 
done une membrane asymetrique comportant une couche 
dense de surface en polymere conducteur protonique et 
une couche macroporeuse qui peut etre formee du meme 
10 polymere conducteur ou d'un polymere conducteur 
different. 

Cette membrane asymetrique peut etre preparee par 
des precedes classiques tels que la trempe dans un bain 
de coagulation d'une solution de polymere conducteur, 
15 le brusque ref roidissement d 1 une solution de polymere 
conducteur, ou encore en evaporant prealablement 
pendant un temps court la solution de polymere avant 
trempe dans le bain de coagulation ou ref roidissement . 

Des techniques d ! obtention de membranes 

2 0 asymetrique s sont decrites dans les documents 

suivants : 

- S. Loeb et S. Sourirajan, Advances in Chemistry 
Series, 38, 1963, p. 117-132 [3], 

- US-A-4,247,498 [4], et 

25 - R.E. Kesting, Journal of Applied Polymer 

Science, vol. 17, 1973, p. 1771-1785 [5]. 

Selon l 1 invention, on peut preparer par exemple la 
membrane asymetrique, en polymere conducteur protonique, 
en partant d'une solution dans la N-methyl pyrrolidone 

3 0 (NMP) d'un polyimide sulfone dans lequel les sequences 

sulfonees sont obtenues par reaction de BDSA avec NDTA 
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et les sequences non sulfonees sont obtenues par 
reaction de BDAF ou de CARDO avec NDTA. 

Pour obtenir cette membrane, on realise une 
evaporation controlee de la solution en presence d ! air 
5 suivie par une trempe dans l'eau, ce qui conduit a une 
couche dense de quelques micrometres d'epaisseur et a 
une couche poreuse associee, a porosite ouverte , ayant 
des pores de plusieurs micrometres de diametre . 

Avec cette technique, on controle les epaisseurs 
10 relatives de la couche dense et de la couche poreuse, 
ainsi que les dimensions de pores en agissant sur les 
conditions d 1 evaporation et de trempe de la solution 
initiale . 

On peut aussi realiser la membrane asymetrique en 

15 coulant successivement deux couches de polymeres 
conducteurs protoniques differents, l f un des polymeres 
etant partiellement soluble dans du C0 2 supercritique , 
et en exposant ensuite 1 1 ensemble a du C0 2 
supercritique pour former la couche poreuse de la 

2 0 membrane asymetrique. 

Dans ce mode de realisation, l'une des couches 
peut etre realisee en polyimide comportant des motifs 
sulf ones obtenus par reaction de BDSA et NDTA et des 
motifs non sulf ones obtenus par reaction de ODA et 

25 NDTA, et 1 ' autre couche peut etre realisee en polyimide 
comportant des motifs sulfones obtenus par reaction de 
BDSA et NDTA et des motifs non sulfones obtenus par 
reaction d'une diamine fluoree telle que BDAF, avec 
NDTA, cette autre couche etant partiellement soluble 

30 dans du C0 2 supercritique. 
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En effet, la couche contenant les sequences 
fluorees de type BDAF presente un caractere de 
solubilite important dans le C0 2 supercritique et 

I * evaporation rapide du C0 2 permet de preserver une 
5 importante porosite dans cette couche constitute d'un 

polymere partiellement fluore, a haute temperature de 

transition vitreuse. 

La deux i erne etape d ! incorporation du materiau 

conducteur protonique dans la couche poreuse peut etre 
10' effectuee, soit simultanement lors de la preparation de 

la membrane asymetrique,' soit apres avoir prepare cette 

membrane asymetrique. 

On peut realiser simultanement 1 1 incorporation du 

materiau conducteur protonique lorsqu'on prepare la 
15 membrane asymetrique par trempe dans un bain de 

coagulation, en incorporant le materiau conducteur 

protonique dans le bain de coagulation de sorte qu ! il 

est piege dans la couche poreuse apres evaporation du 

solvant utilise dans le bain de coagulation. 
2 0 On peut encore realiser simultanement 

I I incorporation du materiau conducteur protonique dans 
la couche poreuse en utilisant une composition de 
polymere contenant un materiau conducteur protonique 
constitue par des oligomeres completement sulf ones . 

2 5 Dans ce cas, les oligomeres completement sulf ones 

auront tendance lors de la trempe dans le bain de 
coagulation a etre ejectes de la phase polymere et' a se 
retrouver dans les pores . 

Dans le cas ou 1 1 on realise 1 1 incorporation du 

3 0 materiau .protonique dans la couche poreuse de la 

membrane asymetrique, apres la fabrication de celle-ci, 
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ceci peut etre effectue par trempage de la membrane 
asymetrique dans une solution du materiau conducteur 
protonique et evaporation du solvant de la solution. 

Le solvant utilise peut etre un solvant polaire 
5 tel que l'eau ou un, alcool, car on favorise la 
mouillabilite de la structure poreuse par ces solvants 
polaires etant donne que la structure poreuse presente 
des groupes sulfoniques a la surface de ses pores. 

La troisieme etape de realisation de la seconde 
10 couche de surface en polymere conducteur protonique, 
sur la structure poreuse, en vue d 1 assurer l'etancheite 
de la membrane ionique, peut etre effectuee en mettant 
en contact la membrane asymetrique obtenue a la suite 
des premiere et deuxieme etapes, avec une membrane 
15 dense de faible epaisseur en cours d 1 elaboration, 
constitute d'un polymere conducteur protonique et d'un 
. solvant . 

Afin d ' obtenir une bonne adherence de la seconde 
couche de surface sur la couche poreuse, on choisit le 

2 0 polymere conducteur et le solvant de cette seconde 

couche de fagon telle qu f ils presentent une bonne 
compatibility avec le polymere utilise dans la couche 
poreuse pour permettre une interdif fusion des deux 
polymeres induisant ainsi une bonne adherence. 
25 On peut par exemple realiser une membrane 

asymetrique en polyimide sulfone comportant des motifs 
sulfones obtenus par reaction de NDTA et BDSA et des 
motifs non sulfones obtenus par reaction de NDTA avec 
ODA ou BDAF, et appliquer sur cette membrane 

3 0 asymetrique une seconde couche dense obtenue par 

evaporation d'une solution de polyimide sulfone 
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comportant des motifs sulf ones NDTA-BDSA et des motifs 

non sulf ones NDTA/ODA. 

Selon l f invention, on peut par ailleurs aj outer 

dans la couche dense appliquee dans la troisieme etape, 
5 d'autres ingredients utilises pour la realisation des 

couches actives des electrodes volumiques de piles a 

combustibles, par exemple des catalyseurs deposes sur 

graphite, des polymeres hydrophobes, des polymer es 

conducteurs protoniques. 
10 Ainsi, avec l 1 invention, on peut obtenir , un 

interface bon conducteur entre la membrane et 

1 1 electrode volumique en contact avec cette membrane. 

D'autres caracteristiques et avantages de 

1' invention apparaitront mieux a la lecture de la 
15 description qui suit, donnee bien entendu a titre 

illustratif et non limitatif, en reference au dessin 

annexe . 

Breve description du dessin 

20 La figure 1 represente schemat iquement en coupe 

verticale la structure d'une membrane conductrice 
conf orme a 1 f invention . 

Expose detaille des modes de realisation 

25 Sur la figure 1, on a represente schemat iquement 

en coupe verticale une membrane conductrice ionique 

conf orme a 1' invention, 

Sur cette figure, on voit que la membrane 

conductrice comporte deux couches de surface 1 et 3 
3 0 denses, en polymere conducteur protonique, entre 

lesquelles est inseree une couche poreuse 5 en polymere 
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conducteur protonique qui contient a 1 ' interieur de ces 
pores un material! conducteur protonique additionnel 7 . 

Les couches 1 et 3 sont de faible epaisseur mais 
denses et sans defauts, elles apportent le. caractere 
5, d 1 etancheite aux gaz hydrogene et oxygene utilises par 
exemple dans une pile a combustible. 

On decrit ci-apres un exemple de realisation d 1 une 
membrane conductrice de ce type . 

Pour preparer cette membrane, on utilise deux 
10 polyimides naphtaleniques sulfones presentant une 
temperature de transition vitreuse elevee et une grande 
stabilite thermique . 

Preparation des polyimides sulfones 

15 Ces polyimides sont formes de blocs hydrophiles et 

hydrophobe correspondant respectivement aux motifs 
recurrents de formule (I'm) et (In) . La sequence 
hydrophile est la meme pour les deux polyimides, seule 
la sequence hydrophobe est differente. 

2 0 Les blocs hydrophiles sont obtenus par 

polycondensation du dianhydride naphtalenique (NDTA) de 
formule (VII) avec la diamine sulfonee BDSA de formule 
(XI) . Un rapport predetermine de diamine sulfonee par 
rapport au NDTA est introduit pour controler la 

25 longueur de la sequence ionique. Le rapport molaire Ri 
des quantites de monomeres lors de cette premiere etape 
est defini par : 

R _ n(NDTA) 
1 n(BDSA) 

avec n = nombre de moles et (R^l) . 
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Dans une etape prealable a la synthese, il est 
necessaire de transformer les fonctions acides 
sulfoniques de la diamine sulfonee (BDSA) en sel de 
triethylammonium. En effet, la diamine sulfonee sous 
forme acide n'est pas soluble dans le solvant de 
synthese. 

On obtient une structure (XII) de type 
naphtalenique : 



{ ethyl ) 3 ammonium 



> 



ethyl ) 3 ammonium 




NH, 



(XII) 



o' o 

\ 

(ethyl) 3 ammonium 



O O 
\ 

(ethyl) 3 ammonium 



Les 



sont 



obtenus 



par 



blocs hydrophobes 
poly condensation du dianhydride (NDTA) de formule (VII) 
avec la diamine de formule (VIII) ou avec la diamine de 
formule (IX) . 

Dans les deux cas , le nombre de moles de diamine 
hydrophobe de formule (VIII) ou (IX) utilise est 
introduit dans le rapport R 2 defini par : 

r n(BDSA) 
2 n(dia min e) 

avec n (BDSA) : le nombre de moles de BDSA introduites 
lors de la preparation des blocs hydrophiles . Ce 
rapport definit la capacite d'echange ionique (CEI en 
meq/g) finale du polymere . 

Pour completer la stoechiometrie molaire 
necessaire a une reaction totale avec la diamine 
hydrophobe et avec 1 ' oligomers sulf one , termine par des 
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fonctions amines, un nombre de n s toechio de dianhydride 
est ajoute : 

n st oechio (dianhydride) =n (BDSA) +n (diamine hydrophobe) -n (dianhydride) 

5 On obtient ainsi deux polyimides ayant les 

structures naphtaleniques suivantes : 
Polyimide sulfone 1 : 



^(gtiiyl)3 ammonium 




(6thyl)3 ammonium 

Polyimide sulfone 2 : 



ethyl ) 3 ammonium 




10 (XIV> 

Le dianhydride ajoute reagit pref erentiellement 
avec la diamine hydrophobe pour former des sequences 
hydrophobes d 1 une certaine longueur. Ces sequences 
hydrophobes reagissent ensuite avec les sites ioniques 
15 realises lors de la preparation des blocs hydrophiles. 

La taille des blocs hydrophiles (x) et hydrophobes 
(y) est f ixee par les rapports R ± et R 2 . 



2 0 Preparation de la membrane conductrice ionique 

Pour preparer cette membrane, on realise tout 
d ! abord une membrane asymetrique a partir d'une 
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solution du polyimide sulfone 2 dans de la N- 
methylpyrrolidone (NMP) . 

5 a) Preparation de la membrane asymetrique chargee 

de material! conducteur 

Celle-ci est obtenue a partir de la solution de 
polyimide dans la NMP, selon le procede d 1 inversion de 
phases. Cette technique , consiste en 1 1 immersion de la 

10 solution concentree du polyimide, appelee aussi 
collodion, dans un bain de coagulation. Le liquide du 
bain est un non-solvant pour le polymere, par exemple 
de l ! eau, mais est miscible avec le solvant utilise 
dans la solution de polymere. Au cours de 1' immersion, 

15 il se produit des echanges rapides entre la solution et 
le milieu non-solvant. Les flux opposes de solvant et 
de coagulant transforment la solution homogene en 
milieu diphasique. 

Pour realiser cette membrane asymetrique, on 

2 0 applique le collodion sur une matrice, par exemple sur 

une plaque de verre de dimension 18 x 18 cm, a 
temperature ambiante, au moyen d'un couteau metallique 
prenant appui sur plusieurs supports en plastique 
places de chaque cote de la plaque de verre. La hauteur 
25 des supports par rapport a la plaque determine 
directement 1 1 epaisseur de la membrane. 

On immerge alors la matrice dans un litre de non- 
solvant (eau) a temperature ambiante. Le bain de 
coagulation est muni d'une agitation mecanique mise en 

3 0 marche avant 1 1 immersion de la solution. Cette 

agitation chasse le flux sortant de solvant et permet 
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ainsi une meilleure entree du non-solvant. Le temps, 
s'ecoulant entre le debut de I'etalement de la solution 
sur la plaque de verre et 1 1 introduction dans le bain 
de coagulation, est fixe a une minute. Pendant 
5 1' immersion, la membrane se detache d'elle-meme de la 
plaque de verre. Elle presente deux faces : l'une est 
brillante (face active) et correspond a la surface 
directement mise en contact avec le coagulant, 1 1 autre 
est terne (sous -structure poreuse) et correspond a la 
10 surface appliquee sur la matrice. 

La face active correspond a la couche de surface 
dense alors que 1 1 autre couche correspond a la couche 
poreuse . 

Dans cet exemple de realisation, on a introduit 
15 simultanement le materiau conducteur protonique dans 
les pores de la structure poreuse en ajoutant au bain 
aqueux de coagulation des oligomeres de polyimides 
sulf ones correspondant aux blocs hydrophiles repondant 
a la formule (XII). De la sorte, on obtient une 
2 0 membrane asymetrique contenant dans sa couche poreuse 
le materiau conducteur protonique. 

k>) Application de la seconde couche de surface 
On forme ensuite sur la membrane asymetrique 
2 5 obtenue, une couche dense en polyimide sulf one 1 ou 2 . 
Le depot de cette couche de surface dense est obtenu en 
mettant en contact la membrane asymetrique obtenue 
precedemment avec une couche mince de solution du 
polyimide sulf one dans NMP en cours d ' evaporation . 
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On obtient ainsi une membrane conductrice ionique 
dont la conductivity en milieu aqueux est de 1CT 1 a 
1CT 2 S/cm. 

5 
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RE VEND I CAT I ONS 



10 



15 



20 



1. Membrane conductrice ionique comprenant deux 
couches de surface (1, 3) en polymere conduct eur 
protonique, entre lesquelles est disposee une couche 
poreuse (5) de polymere conducteur protonique, les 
pores de ladite couche poreuse contenant un materiau 
conducteur protonique (7) . 

' 2. Membrane selon la revendication 1, dans 
laquelle le materiau * conducteur protonique a une 
conduct ivite protonique superieure a celles des 
polymeres conducteurs protoniques des deux couches de 
surface et de la couche poreuse. 

3. Membrane conductrice selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2, dans laquelle les polymeres 
conducteurs protoniques des deux couches de surface et 
de la couche poreuse sont des polyimides sulfones, 
identiques ou differents. 

4. Membrane selon la revendication 3, dans 
laquelle les polyimides sulfones comprennent des motifs 
recurrents de formule : 



N 




N-Ar x - 
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et des motifs recurrents de formule (I m ) : 

O o 

I! II 

/ c \/ c \ 

c c I 

II II S0 ' H 

o o 

dans lesquelles : 
5 - les groupes Ci et C 2 peuvent etre identiques ou 

differents et representent chacun un groupe tetravalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 a tomes de 
carbone, et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 

10 eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes * et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et O ; C x et C 2 formant chacun avec les groupes 
imides voisins des cycles a 5 ou 6 atomes ; 

- les groupes Ari et Ar 2 peuvent etre identiques ou 

15 differents et representent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone, et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitue, ayant de 5 a 10 atomes et 

20 comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant en outre 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique ; 
le motif recurrent (In) etant repete j fois et le motif 

2 5 recurrent (Im) etant repete k fois, j et k etant deux 
nombres entiers. 
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5. Membrane selon la revendication 4, dans 
laquelle les polyimides sulfones comprennent des motifs 
de formule I„ obtenus par reaction du dianhydride 
5 1,4,5,8- naphtalene tetracarboxylique (NDTA) de formule 
(VII) : 

O 



(VII 

avec une diamine' choisie parmi les diamines de 
formule : 



10 




denommee ci-apres BDAF, 





denommee ci-apres Cardo 

(X) 
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denommee ci-apres ODA 

et des motif's de formule I m obtenus par reaction du 
dianhydride 1,4,5, 8-naphtalene tetracarboxylique (NDTA) 
de formule (VII) avec l'acide 2 , 2 1 -diamino- 
4,4' biphenyldisulf onique (BDSA) de formule (XI ) : 




(XI 



HO 



6. Membrane selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans laquelle le materiau 
10 conducteur protonique present dans les pores de la 
couche poreuse est constitue d'un ou plusieurs elements 
appartenant au groupe constitue des oligomeres 
f onctionnalises et des acides organiques ou mineraux . 

15 1 . Membrane selon la revendication 6, dans 

laquelle les oligomeres f onctionnalises sont des 

oligomeres sulf ones obtenus par condensation d'un 
dianhydride d'acide avec une diamine sulfonee. 

20 8. Membrane selon la revendication 7, dans 

laquelle le dianhydride est le dianhydride 1,4,5,8- 
naphtalene tetracarboxylique (NDTA) de formule (VII) : 



(VII 
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et la diamine sulfonee est l f acide 2 , 2 ! -diamino- 
4 , 4 1 -biphenyle disulf onique (BDSA) de formula (XI) : 




(XI 



5 9. Membrane selon l'une quelconque des 

revendication 1 a 8, dans laquelle les couches de 
surface ont une epaisseur de 1 a 10 /im, et la couche 
poreuse a une epaisseur de 10 a 200 /im. 

10 10 . Procede , de fabrication d' une membrane 

conductrice ionique selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, qui comprend les etapes 
suivantes : 

1) preparer une membrane asymetrique comprenant 
15 une couche de surface en polymere conduct eur protonique 

et une couche poreuse de polymere conducteur 
protonique, 

2) incorporer dans la couche poreuse le materiau 
conducteur protonique, et 

2 0 3) former la seconde couche de surface en polymere 

conducteur protonique sur la couche poreuse contenant 
le materiau conducteur protonique . 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
2 5 on prepare la membrane asymetrique par trempage dans un 
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bain de coagulation d'une solution de polymere 
conducteur protonique . 

12. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
5 on prepare la membrane asymetrique par ref roidissement 

brusque d'une solution de polymere conducteur 
protonique . 

13. Procede selon la revendication 10, dans lequel 
10 on prepare la membrane asymetrique par evaporation 

prealable pendant un temps court d'une solution du 
polymere conducteur protonique, suivie d'une trempe 
dans un bain de coagulation ou d ' un ref roidissement . 

15 14. Procede selon la revendication 10, dans lequel 

on prepare la membrane asymetrique en coulant 
successivement deux membranes en polymeres conducteurs 
protoniques differents, l'un des polymdres etant 
partiellement soluble dans du C0 2 supercritique , et en 

20 exposant ensuite 1' ensemble a du C0 2 supercritique 
pour former la couche poreuse de la membrane 
asymetrique. 

15. Procede selon la revendication 14, dans lequel 
25 l'une des membranes est realisee en polyimide 
comportant des motifs sulfones obtenus par reaction de 
BDSA et NDTA et des motifs non sulfones obtenus par 
reaction de ODA et NDTA, et 1' autre membrane est 
realisee en polyimide comportant des motifs sulfones 
3 0 obtenus par reaction de BDSA et NDTA et des motifs non 
sulfones obtenus par reaction de BDAF et NDTA, cette 
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autre membrane etant partiellement soluble dans du C0 2 
supercritique . 

16. Procede selon la revendication 11, dans lequel 
5 on incorpore le materiau conducteur protonique dans la 

couche poreuse en incorporant ce materiau dans le bain 
de coagulation de sorte que ce materiau est piege dans 
la couche poreuse apres evaporation du solvant utilise 
dans le bain de coagulation. 

17. Procede selon la revendication 11, dans lequel 
on incorpore le materiau conducteur protonique dans la 
couche poreuse , lors de la preparation de la membrane 
asymetrique, en utilisant une composition de polymere 

15 contenant un materiau conducteur protonique constitue 
par des oligomeres completement sulf ones . 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 15, dans lequel on incorpore la 

2 0 materiau protonique dans la couche poreuse par trempage 
de la membrane asymetrique dans une solution du 
materiau conducteur protonique, et evaporation du 
solvant de la solution. 
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SUITE DES RENSEIGNEMENTS IND1QUES SUR PCT/ISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 



Les revendications 1,2 presentes ont trait a une tres grande variete de 
composes. Un fondement au sens de L' Article 6 PCT et/ou un expose au sens 
de 1 'Article 5 PCT ne peut cependant §tre trouve que pour un nombre tres 
restreint de ces composes revendiques. Dans le cas present, les 
revendications manquent a un tel point de fondement et 1 'expose de 
I'invention dans la description est si limite q'une recherche 
significative couvrant tout le spectre revendique est impossible. Par 
consequent, la recherche a ete limitee aux parties des revendications qui 
presentent un fondement et un expose, c'est a dire les parties ayant 
trait aux membrane conductrices ioniques comprenant des couches de 
polymeres conducteurs qui sont des polyimides sulfonees, par ex. les 
polymeres et leurs homologues proches mentionnes dans la description et 
un materiau conducteur protonique mentionne aux pages 11 et 14 de la 
description . 

[.'attention du deposant est attiree sur le fait que les revendications, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement Vobjet d'un rapport preliminaire d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par 1'OEB 
agissant en qualite d' administration chargee de I'examen preliminaire 
international est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preliminaire sur un sujet n'ayant pas fait 1'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, i ndependamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 
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